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Abstract of EP0707020 

Conjugated polymers (I) contg. recurring units, 
having a 9,9-spiro-bifluorene ring system, of 
formula (II) are new: A, B, C, D = 1-15 arylene, 
heteroarylene and/or vinylene gps. and these and 
the spiro-bifluorene ring system may be substd.; 
S = H or a substit, m, n = 0 or 1 . Also claimed 
are: (a) the use of (I) as electroluminescent 
material; (b) electroluminescent material contg. 
(I); (c) prodn. of the material by applying a (I) film 
to a substrate; and (d) electroluminescent device 
with active layer(s), at least one or which 
contains (I). 
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Beschreibung 

[0001] Es besteht ein hoher industries Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen fur eine Reihe von An - 
wendungen, uberwiegend im Bereich von Anzeigeelementen, der Bildschirmtechnologie und der Beleuchtungstechn.k. 
Die an dlese Lichtquellen gestellten Anforderungen konnen zur Zeit von keiner der bestehenden Technolog.en volhg 
befriedigend gelost werden. 

100021 Als Alternative zu herkommlichen Anzeige- und Beleuchtungselementen, wie Gluhlampen, Gasentladungs- 
lampen und nicht selbstleuchtenden Flussigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger Zeit Elektrolum.neszenz 
(EUmaterialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in Gebrauch. 

0003] Neben anorganischen sind seit etwa 30 Jahren auch niedermolekulare organische Elektrolum.neszenzma- 
terialien und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3,172,862). Bis vor kurzem waren aber solche Vorr.chtungen in 
ihrer praktischen Verwendbarkeit stark eingeschrankt. 

r00041 In WO 90/1 31 48 und EP-A 0 443 861 sind Elektrolumineszenzvorrichtungen beschneben, die einen Film aus 
einem koniugierten Polymer als lichtemittierende Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Solche Vorrichtungen b.eten 
zahlreiche Vorteile wie die Moglichkeit, groRflachige, flexible Displays einfach und kostengunstig herzustellen. Im Ge- 
gensatz zu Flussigkristalldisplays sind Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benotigen daher keine zusatz- 

liche ruckwartige Beleuchtungsquelle. 

[0005] Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 besteht aus einer lichtem.ttierenden Schicht in Form eines 
dunnen, dichten Polymerfilms (Halbleiterschicht), der wenigstens ein konjugiertes Polymer enthalt. Eine erste > Kon- 
taktschicht steht in Kontakt mit einer ersten Oberflache, eine zweite Kontaktschicht mit einer weiteren Oberflache der 
Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der Halbleiterschicht hat eine genugend geringe Konzentrat.on von extrinsischen 
Ladungstragern, so daG beim Anlegen eines elektrischen Feldes zwischen den beiden Kontaktschichten Ladungstra- 
qer in die Halbleiterschicht eingebracht werden, wobei die eine Kontaktschicht positiv gegenuber der anderen wird, 
und die Halbleiterschicht Strahlung aussendet. Die in solchen Vorrichtungen verwendeten Polymere s.nd konjug.ert. 
Unter konjugiertem Polymer versteht man ein Polymer, das ein delokalisiertes Elektronensystem entlang der Haupt- 
kette besitzt. Das delokalisierte Elektronensystem verleiht dem Polymer Halbleitereigenschaften und gibt ihm die Mog- 
lichkeit positive und/oder negative Ladungstrager mit hoher Mobilitat zu transportieren. 

100061 In WO 90/1 31 48 wird als polymeres Material fur die lichtemittierende Schicht Poly(p-phenylenvmylen) ver- 
wendet, und es wird vorgeschlagen, die Phenylgruppe in einem solchen Material durch ein heterocyclics Oder em 
kondensiertes carbocyclisches Ringsystem zu ersetzen. Daneben wird auch Poly(p-phenylen), PPP, als elektrolumi- 
neszierendes Material verwendet (G. Grem, G. Leditzky, B. Ullrich, G. Leising, Synth. Met. 1992, 51, Seite 383)^ 
[0007] Obwohl mit diesen Materialien gute Ergebnisse erzielt wurden, ist beispielsweise die Farbre.nheit noch un- 
bef riedigend. Weiterhin ist es mit den bisher bekannten Polymeren kaum moglich, eine blaue Oder we.Se Emission zu 

m008] Sn Oa zudem die Entwicklung von Elektrolumineszenzmaterialien, insbesondere auf Grundlage von Polymeren, 
noch in keiner Weise als abgeschlossen betrachtet werden kann, sind die Hersteller von Beleuchtungs- und Anze.ge- 
vorrichtungen an den unterschiedlichsten Elektrolumineszenzmaterialien fur solche Vorrichtungen interess.ert 
[0009] Dies liegt unter anderem auch daran, weil erst das Zusammenwirken der Elektrolumineszenzmaterialien mit 
den weiteren Bauteilen der Vorrichtungen RQckschlusse auf dieQualitat auch des Elektrolumineszenzmaterials zulaBt. 
[0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Elektrolumineszenzmaterialien bereitzustellen, die 
bei Verwendung in Beleuchtungs- Oder Anzeigevorrichtung geeignet sind, das Eigenschaftsprofil dieser Vorrichtungen 

zu verbesssrn. , n , 0 . 

[0011] Es wurde nun Oberraschend gefunden, daB konjugierte Polymere, deren Wiederholeinheiten ein 9.9;Sp'ro- 
bifluorengerOst enthalten, neben einer verbesserten Loslichkeit in organischen Solventien und verbesserten F.lmb.l- 
dungseigenschaften insbesondere auch gute Elektro- und Photolumineszenz mit einer hohen Farbre.nhert aufweusen. 
[0012] Spiroverbindungen sind Verbindungen in denen zwei Ringsysteme durch ein einziges, vierbindiges Atom 
verknupft sind. Dieses Atom wird als Spiroatom bezeichnet, wie in Handbook of Chemistry and Physics 62"« ed. 
(1981 -2), CRC Press, S. C-23 bis C-25 ausgefuhrt ist. 

001 3] Verbindungen, bei denen zwei Polymere Ober ein einziges Spiroatom verknupft sind, sind beispielswe.se in 
US-A 5 026,894 und bei J. M. Tour et aL. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5662; J. M. Tour et al., J. Am. Chem. Soc. 
1991 113 7064undJ M Tour et al., Polym. Prepr. 1 990, 408 als Materialien fOr molekulare Elektronik vorgeschlagen. 
Eine mogliche Eignung solcher Verbindungen als Elektrolumineszenzmaterialien laBt sich daraus nicht ablerten. Ge- 
qenstand der Erfindung sind daher konjugierte Polymere gemaB Anspruch 1. 

[0014] Die erfindungsgemaGen Polymere zeichnen sich insbesondere durch eine hohe Farbeinheit der Emiss.on aus. 
[0015] Polymer bedeutet im Sinne der Erfindung eine Verbindung, deren Elektrolumineszenzspektrum bei Anfugen 
weiterer Wiederholeinheiten im wesentlichen gleich bleibt. 

[0016] Die erfindungsgemaBen Polymere weisen im allgemeinen 2 bis 1000, vorzugsweise 2 b.s 500, besonders 
bevorzugt 2 bis 100, Wiederholeinheiten der Formel (I) auf. 
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[0017] Bevorzugt sind weiterhin solche Polymere, bei denen die Symbole und Indizes in der allgemeinen Formel (I) 
folgende Bedeutungen haben: 



A, B 



ist gleich oder verschieden R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 ; 
sind gleich Oder verschieden 



10 



15 



X — Y 



-iq 



u— v 



-* r 



X — Y 



- 1 r 



20 



25 



30 




X, Y, U, V 
35 Z, W 
P. q. r 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 

40 



sind gleich oder verschieden CR 5 , N; 

sind gleich oder verschieden -O-, -S-, -NR 5 -, -CR 5 R 6 -, -CR 5 =CR 6 -, -CR 5 =N-; 

sind gleich oder verschieden 0, 1 bis 5; 

sind gleich oder verschieden 

H, eine geradkettige oder verzweigte Alkyl, Alkoxy oder Estergruppe mit 
1 bis 22 C-Atomen, Aryl- und/oder Aryloxygruppen, vorzugsweise Phenyl- 
und/oder Phenyloxygruppen, wobei der Aromat mit Cj-C^- Alky I, C 1 -C 22 -Alk- 
oxy, Br, CI, F, CN, und/oder N0 2 substituiert sein kann, Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 . 

45 [0018] Besonders bevorzugt sind Polymere, bei denen die Symbole und Indizes in der Formel (I) lolgende Bedeu- 
tungen haben: 

A, B sind gleich oder verschieden 

50 






55 



3 
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5 



10 



15 



20 



25 




m, n sind gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 
30 C, D sind gleich oder verschieden 



35 



40 



45 



50 




55 



4 
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5 




I 



R = Alky!, C 2 H 4 S0 3 ~ 



15 



20 




Ganz besonders bevorzugt sind Polymere, bei denen die Symbole und Indizes in der Forme! (I) folgende Bedeutungen 
haben: 

25 

A, B sind gleich oder verschieden 




55 



5 
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m + n ist 0 oder 1 ; 

C, D sind gleich oder verschieden 

15 



20 



25 



30 




35 

Die erfindungsgemaGen Polymere sind Homo- oder Copolymere, d.h., daB sie auch unterschiedliche Wiederholein- 
heiten der Formel (I) aufweisen konnen. 

[0019] Die erfindungsgemaGen Polymere zeichnen sich weiterhin durch eine betrachtlich gesteigerte Loslichkeit in 
organischen Solventien und gute Filmbildungseigenschaften aus. Dadurch wird die Herstellung von Elektrolumines- 

40 zenzvorrichtungen erleichtert und deren Lebensdauer erhoht. Daruber hinaus erlaubt die kovalent gebundene Anord- 
nung der Substituenten uber die Spirozentren, senkrecht zur konjugierten Hauptkette, einen molekularen Aufbau in 
der Weise, daG ohne Storung der Konjugation in der Hauptkette bestimmte Eigenschaften eingestellt werden konnen. 
So kann die Polymerkette z.B. Ladungstransport- oder Ladungsinjektionseigenschaften besitzen, wahrend die Sub- 
stituenten lichtemittierende Eigenschaften besitzen. Die Emissionseigenschaften der erfindungsgemaG eingesetzten 

45 Verbindungen konnen durch die Wahl geeigneter Substituenten uber den ganzen Bereich des sichtbaren Spektrums 
eingestellt werden. Die durch die kovalente Anknupfung fixierte raumliche Nahe der beiden Halften ist dabei gunstig 
fur die Energieubertragung (siehe z.B. B. Liphardt, W. Luttke Liebigs Ann. Chem. 1981, 1118). 
[0020] Die erfindungsgemaGen Polymere sind zur Erzielung blauer Elektrolumineszenz gut geeignet. 
[0021] Die Herstellung der erfindungsgemaGen Polymere kann nach an sich literaturbekannten Methoden, wie sie 

50 in Standardwerken zur Organischen Synthese, z.B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thie- 
me-Verlag, Stuttgart, beschrieben werden, erfolgen. 

[0022] Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und 
geeignet sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten varianten Gebrauch gemacht 
werden. 

55 [0023] Als Ausgangsverbindungen fur die Herstellung der erfindungsgemaGen Polymere kommen im allgemeinen 
Monomere mit einem 9,9 l -Spirobifluoren-Zentrum zum Einsatz, die in 2,7- bzw. gegebenenfalls 2\7'-Posfflon substi- 
tuiert sind. 

[0024] Methoden zur Synthese dieser Monomere beruhen z.B. auf der Synthese des g^'-Spirobifluorens, z.B. aus 



6 




EP 0 707 020 B1 



2-Brombiphenyl und Fluorenon Ober eine Grignardsynthese, wie sie von R. G. Clarkson, M. Gomberg, J. Am. Chem. 
Soc. 1930, 52, Seite 2881 beschrieben ist, welches anschlieGend weiter in geeigneter Weise substituiert wird. 
[0025] Funktionalisierungen von 9,9'-Spirobifluoren sind beispielsweise beschrieben in J. H. Weisburger, E. K. Weis- 
burger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 4253; F. K. Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 

5 1978, 94, 306; und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 52, 1202. 

[0026] Wesenttich gunstiger erhalt man das gewunschte Substitutionsmuster des 9,9'-Spirobifluoren- Monomers, 
wenn die Spiroverknupfung bereits ausgehend von geeignet substituierten Edukten erfolgt, z.B. mit 2,7-difunktionali- 
sierten Fluorenonen, und die noch freien 2',7'-Positionen nach Aufbau des Spiroatoms dann gegebenenfalls weiter 
funktionalisiert werden (z.B. durch Halogenierung oder Acylierung, mit anschlieGender C-C-Verknupfung nach Urn- 

10 wandlung der Acetylgruppen in Aldehydgruppen, oder durch Heterocyclenaufbau nach Umwandlung der Acetylgrup- 
pen in Carbonsauregruppen). 

[0027] Die weitere Funktionalisierung kann nach an sich literaturbekannten Methoden erfolgen, wie sie in Standard- 
werken zur Organischen Synthese, z.B Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme Verlag, 
Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry ot Heterocyclic Compounds 0 von A. Weissber- 

15 ger und E. C. Taylor (Herausgeber) beschrieben sind. 

[0028] Fur die Synthese der Gruppen A, B, C, D sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 732, 24 50 088, 24 
29 093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 591 und 27 52 975 fur Verbindungen mit 1 ,4-Phenylen-Gruppen DE-A 26 41 724 
fur Verbindungen mit Pyrimidin-2,5-diyl-Gruppen; DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fur Verbindungen mit Pyridin- 
2,5-diyl-Gruppen; DE-A 32 31 462 fur Verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T. Yanagi und A. 

20 Suzuki in Synthetic Communications 1981, 11, 513 bis 519, DE-C-3 930 663, M. J. Sharp, W. Cheng, V. Snieckus in 
Tetrahedron Letters 1987, 28, 5093; G. W. Gray in J.Chem.Soc. Perkin Trans II 1989, 2041 und Mol. Cryst. Liq. Cryst. 
1989, 172, 165, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1991, 204, 43 und 91; EP-A 0 449 015; WO 89/12039; WO 89/03821; EP-A0 
354 434 fur die direkte Verknupf ung von Aromaten und Heteroaromaten; 

[0029] Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine, disubstituierter Pyrimidine und disubstitu- 
25 ierter Pyridazine findet sich beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds" von A. Weissberger und E. C. Taylor (Herausgeber). 

[0030] Ausgehend von den oben angegebenen Monomeren ist die Polymerisation zu den erfindungsgemaBen Po- 
lymeren nach mehreren Methoden moglich. 

[0031] Beispielsweise konnen Derivate des 9,9'-Spirobifluorens oxidativ (z.B. mit FeCI 3 , siehe u.a. P. Kovacic, N. B. 
30 Jones, Chem. Ber. 1987, 87, 357 bis 379; M. Weda, T. Abe, H. Awano, Macromolecules 1992, 25, 5125) oder elektro- 
chemisch (siehe z.B. N. Saito, T Kanbara, T Sato, T. Yamamoto, Polym. Bull. 1993, 30, 285) polymerisiert werden. 
[0032] Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Polymere aus 2,7-difunktionalisierten 9,9'-Spirobifluoren-Derivaten 
hergestellt werden. 

Dihalogenaromaten lassen sich unter Kupfer/Triphenylphosphan (siehe z.B. G. W. Ebert, R. D. Rieke, J. Org. Chem. 
35 1988, 53, 44829 oder Nickel/Triphenylphosphan-Katalyse (siehe z.B. H. Matsumoto, S. Inaba, R. D. Rieke, J. Org. 
Chem. 1983, 48, 840) polymerisieren. 

[0033] Aromatische Diboronsauren und aromatische Dihalogenide oder gemischte aromatische Halogen-Boronsau- 
ren lassen sich unter Palladiumkatalyse durch Kupplungsreaktionen polymerisieren (siehe z.B. M. Miyaura, T Yanagi, 
A. Suzuki, Synth. Commun. 1981, 11, 513; R. B. Miller, S. Dugar, Organometallics 1984, 3, 1261). 
40 [0034] Aromatische Distannane lassen sich, z.B. wie bei J. K. Stille, Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1986, 25, 508 
angegeben, unter Palladiumkatalyse polymerisieren. 

[0035] Weiterhin konnen die oben erwahnten Dibromverbindungen in die Dilithio- oder Digrignardverbindungen uber- 
gefuhrt werden, die dann mit weiterer Dibromverbindung mittels CuCI 2 (siehe z.B. G. Wittig, G. Klar, Liebigs Ann. 
Chem. 1967, 704, 91; H. A. Stabb, F. Bunny, Chem. Ber. 1967, 100, 293; T. Kaufmann, Angew. Chem. 1974, 86, 321 
45 bis 354) oder durch Elektronentransfer ungesattigter 1,4-Dihalogenverbindungen (siehe z.B. S. K. Taylor, S. G. Bennett, 
K. J. Harz, L. K. Lashley, J. Org. Chem. 1981, 46, 2190) polymerisiert werden. 

[0036] Die Synthese der erfindungsgemaBen Potymere kann aber auch durch Polymerisation eines 2,7-difunktiona- 
lisierten 9,9'-Spirobifluorenderivates mit einer weiteren, geeignet difunktionalisierten Verbindung erfolgen. 
[0037] So kann z.B. 2,7-Dibrom-9,9 , -spirobifluoren mit 4,4'-Biphenylylbisboronsaure polymerisiert werden. Auf diese 
50 Weise ist gleichzeitig mit dem Polymerisationsschritt der Aufbau verschiedener heterocyclischer Einheiten moglich, 
wie z.B. die Bildung von Oxadiazoleinheiten aus difunktionellen Carbonsaurehalogeniden und difunktionellen Carbon- 
saurehydraziden bzw. aus der entsprechenden Dicarbonsaure und Hydrazinsulfat (B. Schulz, E. Leibnitz, Acta Polymer 
1992, 43, Seite 343; JP-A 05/1 78990, oder alternativ aus Dicarbonsaurehalogeniden und Bistetrazolen (C. A. Abshire, 

C. S. Marvel, Makromol. Chem. 1961, 44 bis 46, Seite 388). 

55 [0038] Zur Herstellung von Copolymeren konnen beispielsweise unterschiedliche Verbindungen der Formel (I) ge- 
meinsam polymerisiert werden. 

[0039] Die Aufarbeitung erfolgt nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie sie beispielsweise bei 

D. Braun, H. Cherdron, W. Kern, Praktikum der makromolekularen organischen Chemie, 3. Aufl. Huthig Verlag, Hei- 
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delberg, 1979, S. 87 ff. oder R. J. Young, P. A. Lovell, Introduction to Polymers, Chapman & Hall, London 1991 be- 
schrieben sind. Beispielsweise kann man die Reaktionsmischung filtrieren, mit waGriger Saure verdunnen, extrahieren 
und das nach Trocknen und Abziehen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt durch Umfallen weiter reinigen. 
[0040] Endstandige Bromatome konnen beispielsweise mit LiAIH 4 reduktiv entternt werden (siehe z.B. J. March, 
s Advanced Organic Chemistry, 3. Aufl. McGraw-Hill, S. 510). 

[0041] Die erfindungsgemaGen Polymere konnen als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung finden. 

[0042] Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung von Polymeren, enthaltend Wiederholeinheiten 

der Formel (I), ais Elektrolumineszenzmaterial. 

[0043] Als Elektrolumineszenzmaterial im Sinne der Erfindung gelten Stoffe, die als aktive Schicht in einer Elektro- 
10 lumineszenzvorrichtung Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, daG die Schicht befahigt ist, bei Anlegen 
eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daG sie die Injektion und/oderden 
Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht). 
[0044] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Elektrolumineszenzmaterial, enthaltend ein oder mehrere Po- 
lymere, die Wiederholeinheiten der Formel (I) enthalten. 
75 [0045] Ublicherweise enthalt das erfindungsgemaBe Elektrolumineszenzmaterial ein oder mehrere erfindungsge- 
maBen Polymere entweder als Hauptkomponente, d.h. zu groBer als 50 Gew.-%, oder als Additiv. 
[0046] Um als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die erfindungsgemaBen Polymere im 
allgemeinen nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie GieBen (Casting), Eintauchen (Dipping) oder 
Aufschleudern (Spincoating), in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht. 
20 [0047] Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenz- 
materials, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), in Form eines 
Films auf ein Substrat aufbringt. 

[0048] Gegenstand der Erfindung ist zudem eine Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven 
Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaBe Polymere enthalt. 
25 Die aktive Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht und/oder eine 
Ladungsinjektionsschicht sein. 

[0049] Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise in US 4,539,507 und US 
5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO 90/13148 
oder EP-A 0 443 861 beschrieben. 

30 [0050] Sie enthalten ublicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode, 
wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. Zusatzlich kann zwischen der elektrolumineszierenden Schicht 
und der Kathode eine Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschicht eingebracht sein und/oder zwischen 
der elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine Lochinjektions- und/oder Lochtransportschicht eingebracht 
sein. Als Kathode konnen z.B. Ca, Mg, Al, In, Mg/Agdienen. Als Anode konnen z.B. Au oder ITO (Indiumoxid/Zinnoxid) 

35 auf einem transparentem Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, dienen. 

[0051] Im Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenOber der Anode gesetzt. Dabei werden Elektronen 
von der Kathode in die Elektroneninjektionsschicht/Elektronentransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende 
Schicht injiziert. Gleichzeitig werden Locher von der Anode in die Lochinjektionsschicht/ Lochtransportschicht bzw 
direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. 

40 [0052] Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten Spannung durch die aktiven 
Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender 
Schicht bzw. innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung von Licht 
rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch das als lichtemittierende Schicht verwendete Material variiert werden. 
45 [0053] Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kon- 
trollampen, alphanumerische Displays, Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern. 
[0054] Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch beschranken zu wollen. 

Beispiele 

so 

A Monomersynthesen 

Beispiel 1 Synthese von 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren 

ss [0055] Ein Grignardreagenz bereitet aus 0,72 g (30 mmol) Magnesiumspanen und 5, 1 ml (30 mmol) 2-Brombiphenyl 
in 15 ml Diethylether wird im Verlauf von 2 Stunden unter Ruhren (im Ultraschallbad) zu einer siedenden Suspension 
von 10,0 g (29,6 mmol) 2,7-Dibrom-9-fluorenon in 100 ml trockenem Diethylether getropft. Nach beendeter Zugabe 
wird 3 Stunden weiter gekocht. Nach Abkuhlung uber Nacht wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und mit 
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kaltem Ether gewaschen. Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in einer Losung von 15 g Ammoniumchlorid in 250 
ml Eiswasser hydrolysiert Nach 1 Stunde wird das gebildete 9-(2-Biphenylyl)-2,7-dibrom-9-fluoreno1 abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und trockengesaugt. Das getrocknete Fluorenol wird fur die RingschluBreaktion in 1 00 ml Eisessig, 
nach Zugabe von 3 Troplen konzentrierter Salzsaure 6 Stunden gekocht. Man lafBt uber Nacht kristallisieren, saugt 
5 das gebildete Produkt ab und wascht mit Eisessig und Wasser. Ausbeute: 11 g (77 %) 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren. 
Zur weiteren Reinigung kann aus THF umkristallisiert werden. 

1 H-NMR (CDCl 3> ppm): 6,73 (d, J = 7,63 Hz, 2 H, H-1',8 1 ); 6,84 (d, J = 1,83 Hz, 2 H, H-1,8); 7,15 (td, J = 7,63, 1,22 
Hz., 2 H, H-2',7'); 7,41 (td, J = 7,63, 1,22 Hz, 2 H, H-3',6'); 7,48 (dd, J = 8,24, 1,83 Hz, 2 H, H-3,6); 7,67 (d, J = 8,24; 
2 H; H-4,5); 7,85 (d, J = 7,63, 2 H, H-4\5'). 

10 

Beispiel 2 Synthese von 2,7-Dicarbethoxy-9,9'-spirobifluoren 

[0056] Ein Grignardreagenz bereitet aus 0,97 g (40 mmol) Magnesiumspanen und 9,32 g (6,8 ml, 40 mmol) 2-Brom- 

biphenyl in 50 ml trockenem Diethylether wird im Verlauf von 2 Stunden zu einer siedenden Losung von 1 3 g (40 mmol) 
is 2,7-Dicarbethoxy-9-fluorenon in 100 ml trockenem Diethylether getropft. Nach beendeter Zugabe wird 3 Stunden weiter 

gekocht. Nach Abkuhlung Ober Nacht wird der ausgefaliene Niederschlag abgesaugt und mit kaltem Ether gewaschen. 

Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in einer Losung von 1 5 g Ammoniumchlorid in 250 ml Eiswasser hydrolysiert. 

Nach 1 Stunde wird das gebildete 9-(2-Biphenylyl)-2,7-dicarbethoxy-9-fluorenol abgesaugt, mit Wasser gewaschen 

und trockengesaugt. Das getrocknete Fluorenol wird fur die RingschluBreaktion in 100 ml Eisessig, nach Zugabe von 
20 3 Tropten konzentrierter Salzsaure 6 Stunden gekocht. Man laBt uber Nacht kristallisieren, saugt das gebildete Produkt 

ab und wascht mit Eisessig und Wasser. Ausbeute: 15,1 g (82 %) 2,7-Dicarbethoxy-9,9 , -spirobifluoren. Zur weiteren 

Reinigung kann aus Ethanol umkristallisiert werden. 

iH-NMR (CDCI 3 , ppm): 1,30 (t, J = 7,12 Hz, 6 H, Ester-CH 3 ); 4,27 (q, J = 7,12 Hz, 4 H, Ester-CH 2 ); 6,68 (d, J = 7,63 
Hz, 2 H, H-1\ 8'); 7,11 (td, J = 7,48, 1,22 Hz, 2H, H-2\ 7'); 7,40 (td, J = 7,48, 1,22 Hz, 4 H, H-1, 8, 3', 6'); 7,89 (dt, J = 
25 7,63, 0,92 Hz, 2 H, H-4\ 5'); 7,94 (dd, J = 7,93, 0,6 Hz, 2 H, H-4, 5); 8,12 (dd, J = 7,93, 1,53 Hz, 2 H, H-3, 6). 

B Polymerisationen 

Beispiel 3 Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren mit Ni(0) nach Yamamotozu Poly-2,7-(9,9'-spirobifluoren) 
30 yien (Polymer 1) 

[0057] 



35 



40 



45 




— ' n 



50 



55 



[0058] Unter Argon wird eine Losung von 1,517 g 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren in 30 ml trockenem THF bereitet 
und aut 60°C erwarmt. Die warme Losung wird rasch, unter Schutzgas zu einer ebenfalls unter Schutzgas am RuckfluB 
kochenden Mischung aus 825 mg Ni(cod) 2 , 470 mg 2,2'-Bipyridyl und 0,4 ml 1,5-Cyclooctadien (COD) in 20 ml trok- 
kenem THF gegeben. Die Polymerisation startet sofort, wobei sich die tiefblaue Reaktionsmischung rot farbt. Man laBt 
6 Stunden am RuckfluB weiterkochen und kuhlt anschlieBend auf Raumtemperatur ab. Das rotgefarbte Polymer wird 
abgesaugt und mit THF, sowie verdunnter Salzsaure und Wasser gewaschen. 

Durch Extraktion mit 200 ml Chloroform wird eine erste losliche Polymerf raktion gewonnen (weitere losliche Fraktionen 
sind durch Extraktion z.B. mit 1,2-Dichlorethan und 1-Chlornaphthalin gewinnbar), die durch Ausschutteln mit Ethy- 
lendiamintetraessigsaure (3x mit Ammoniak aut pH 7 bis 8 eingestellte waBrige Losung, 1x pH 3) und nachfolgendem 
Ausschutteln mit verdunnter Salzsaure und Wasser gereinigt wird. Die getrocknete Chloroformlosung wird auf 10 ml 
eingeengt und das Polymer durch Eintropfen in 70 ml Methanol ausgefallt. Das erhaltene Polymer ist gelblich gefarbt. 
iH-NMR (CDCI3, ppm): 6,63 - 6,68 (2H , H-1,8); 6,71-6,75 (2H, H-1',8'); 7,00 - 7,10 (2H, H-2',7'); 7,21 - 7,38 (4H, H- 
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WAS'); 7,59-7,70 (2H, H-4',5'); 7,75 -7,82 (2H, H-4,5). 

Beispiel 4 Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren mit 4,4'-Biphenyldiboronsaure zu Poly^J-^.^spiro- 
bifluorenylen)-4,4'-biphenylen](Polymer 2) 

[0059] 




[0060] In eine Mischung aus 25 ml THF und 1 0 ml EthanoL werden 948 mg (2 mmol) 2,7-Dibromo-9,9 , -spirobifluoren 
und 483 mg (2 mmol) 4,4'-Biphenyldiboronsaure gegeben. Dazu werden 20 ml 1 molare waGrige Kaliumcarbonatldsung 
gegeben. Die Mischung wird unter Stickstoff am RuckfluG gekocht und 50 mg Tetrakis(triphenylphosphin)palladium 
(0), gelost in 5 ml THF werden zugegeben. Nach 24 Stunden Kochen am RuckfluG wird auf Raumtemperaur abgekuhlt. 
Das gebildete blaGgelbe Polymer wird abgesaugt, mit verdunnter Salzsaure 2 Stunden gekocht und nach erneutem 
Absaugen mit Wasser saurefrei gewaschen. Durch Extraktion mit 100 ml Chloroform wird eine erste losliche Polymer- 
fraktion gewonnen (weitere losliche Fraktionen sind durch Extraktion z.B. mit 1,2-Dichlorethan und 1-Chlornaphthalin 
gewinnbar). 

1 H-NMR (CDCI 3 , ppm): 6,75 - 6,85 (2 H); 6,94 (2 H, H-1 , 8); 7,05 - 7, 1 5 (2 H); 7,32 - 7,39 (2 H); 7,42 - 7,52 (8 H)" 7 61 
- 7,68 (2 H); 7,81 - 7,87 (2 H); 7,88 - 7, 92 (2 H). 

Beispiel 5 Photolumineszenzmessung an Poly-2,7-(9,9'-spirobifluoren)ylen (Polymer 1) 

[0061] Eine Losung aus Poly-2,7-(9,9'-spirobifluoren)ylen in Chloroform (5 mg/ml) wird durch Spincoating bei 1000 
upm auf einen Quarztrager aufgebracht. Bei Anregung mit Licht einer Wellenlange < 400 nm zeigt der Polymerfilm 
homogene blaue Fluoreszenz. Das Fluoreszenzspektrum (Spektrofluorimeter Hitachi F4500, Anregung bei 360 nm) 
des so hergestellten festen Polymerfilms ist in Abbildung 1 gezeigt. Ein Vergleich mit dem Fluoreszenzspektrum des 
Polymers 1 in verdunnter Losung (< 10" 4 mol/L in Chloroform) ergibt fur den Film eine bathochrome Verschiebung urn 
1 0 nm unter Beibehalt der spektralen Charakteristik der verdOnnten Losung (siehe Abbildung 1 ). 

Beispiel 6 Photolumineszenzmessung an Poly^^^g^'-spirobifluorenylenH^'-biphenylenKPolymer 2) 

[0062] Eine Losung aus PolyPJ-^'-spirobifluorenylenM^'-biphenylen] in Chloroform (5 mg/ml) wird durch Spin- 
coating bei 1000 upm auf einen Quarztrager aufgebracht. Bei Anregung mit Licht einer Wellenlange < 400 nm zeigt 
der Polymerfilm homogene blaue Fluoreszenz. Das Fluoreszenzspektrum (Spektrofluorimeter Hitachi F4500, Anre- 
gung bei 360 nm) des so hergestellten festen Polymerfilms ist in Abbildung 2 gezeigt. Ein Vergleich mit dem Fluores- 
zenzspektrum des Polymers 2 in verdunnter Losung (< 10^ mol/L in Chloroform) ergibt fur den Film eine bathochrome 
Verschiebung urn 15 nm unter Beibehalt der spektralen Charakteristik der verdunnten Losung (siehe Abbildung 2). 

Elektrolumineszenz-Vorrichtung 

[0063] Eine Losung des zu vermessenden Polymers in Chloroform (Konzentration: 15 mg/ml) wird unter Stickstoff 
durch Spincoating bei 1000 upm auf einen mit ITO (Indium-Zinn-Oxid) beschichteten Glastrager (strukturiert, Streifen 
2 mm breit) aufgebracht. Der Glastrager wird uber eine Schleuse unter Beibehaltung der Schutzgasatmosphare in 
eine Hochvakuum-Bedampfungsanlage uberfuhrt. Bei 2x1 0* 5 mbar werden querzu den ITO-Streif en unter Verwendung 
einer Maske Ca-Streifen (2 mm breit, 230 nm dick) auf die Polymerschicht aufgedampft. Die so erhaltene Vbrrichtung, 
ITO/Polymer/Ca, wird in einen Probenhalter gegeben und die Elektroden uber Federkontakte mit einer Stromquelle 
verbunden, wobei ein ITO- Streifen positiv und ein Ca-Streifen negativ gepolt werden. Beim Anlegen einer genugend 
hohen Spannung, wird an dem entsprechenden Matrix element eine Elektrolumineszenz beobachtet. 
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Patentanspruche 

1 . Konjugiertes Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), 
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15 



[A I 




I B ] 



(I) 



20 worin die Symbole und Indizes foigende Bedeutungen haben: 

A, B sind gleich oder verschieden jeweils eine bis f unfzehn gleiche Oder verschiedene Arylen- und/oder Hete- 
roarylen- und/oder Vinylengruppen, die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenfalls substituiert 
sein konnen; 

C D sind gleich oder verschieden jeweils eine bis f unfzehn gleiche oder verschiedene Arylen- und/oder Hete- 
roarylen- und/oder Vinylengruppen, die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenfalls substituiert 
sein konnen, oder Wasserstoff 
S ist gleich oder verschieden H oder ein Substituent; 
m, n sind 0 oder 1. 

2. Polymer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG es 2 bis 1000 Wiederholeinheiten aufweist. 

3. Polymer nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole und Indizes in der allgemeinen 
Formel (I) foigende Bedeutungen haben: 



25 



30 



35 



S 

A, B 



ist gleich oder verschieden R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 ; 
sind gleich oder verschieden 
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H 
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15 




20 
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X, Y, U, V 
Z, W 

p. q, r 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R5, R6 R7, R8 



sind gleich oder verschieden CR 5 , N; 

sind gleich oder verschieden -O-, -S-, -NR 5 -, -CR 6 R 6 - -CR 5 =CR 6 - 
-CR 5 =N-; 



sind gleich oder verschieden 0, 1 bis 5; 

sind gleich oder verschieden 

H, eine geradkettige oder verzweigte Alkyl, Alkoxy oder Estergruppe 
mit 1 bis 22 C-Atomen, Aryl- und/oder Aryloxygruppen, wobei der Aromat 
mit CVC^-Alkyl, CyC^ Alkoxy, Br, CI, F, CN, und/oder N0 2 substituiert 
sein kann, Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 . 

30 4. Polymer nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daQ die Symbole 
und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 

A, B sind gleich oder verschieden 

35 



40 




45 





N-N 



SO 




0 \= 




// V// \ N 



• N 
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m + n ist 0 oder 1 ; 

C, D sind gleich oder verschieden 
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6. Polymer nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafS es ein Cop- 
olymer ist. 

25 7. Verwendung eines Polymers nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche als Elektrolumineszenz- 
material. 

8. Elektrolumineszenzmaterial, enthaltend ein Polymer nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. 

30 9. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymer nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht wird. 

10. Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven Schichten, dadurch gekennzeichnet, daG minde- 
stens eine dieser aktiven Schichten ein Polymer gemaG einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 als Elektro- 
35 lumineszenzmaterial enthalt. 



Claims 

40 1. A conjugated polymer comprising recurring units of the formula (I), 



45 



50 



(A) 




m„ — 



(i) 



55 where the symbols and indices have the following meanings: 

A, B are identical or different and are each from one to fifteen identical or different arylene and/or heteroarylene 
and/or vinylene groups which, like the spirobifluorene skeleton itself, may be unsubstituted or substituted; 
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C, D are identical or different and are each from one to fifteen identical or different arylene and/or heteroarylene 
and/or vinylene groups which, like the spirobifluorene skeleton itself, may be unsubstituted or substituted, 
or are hydrogen 

S are identical or different and are H or a substituent; 

m, n areOoM. 



10 



2. A polymer as claimed in claim 1 , having from 2 to 1000 recurring units. 

3. A polymer as claimed in claim 1 and/or 2, wherein the symbols and indices in the formula (I) have the following 
meanings: 



S 

A, B 



are identical or different and are R 1 , R 2 , R3 and/or R 4 ; 
are identical or different and are 



15 



20 



X — Y 

o 



25 



30 




40 



X, Y, U, V 
Z, W 

P. q. r 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R6 R7 R 8 



3 $ X. Y. U. V are identical or different and are CR 5 , N; 

are identical or different and are -O-, -S-, -NR 5 -, -CR 5 R6-, -CR^CR 6 - 
-CR 5 =N-; 

are identical or different and are 0, 1 to 5; 

are identical or different and are H, a straight-chain or branched alkyl, 
alkoxy or ester group having from 1 to 22 carbon atoms, aryl and/or aryloxy 
groups, where the aromatic can be substituted by C r C 22 -alkyl, C r C 22 - 
alkoxy, Br, CI, F, CN, and/or N0 2 , Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 . 

4. A polymer as claimed in one or more of the preceding claims, wherein the symbols and indices in the formula (I) 
45 have the following meanings: 



A, B are identical or different and are 





55 
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Cl Jfl fl 

6 6 j6 



. A polymer as claimed in one or more of the preceding claims, wherein the symbols and indices in the formula (I) 
have the following meanings: 

A, B are identical or different and are 





N-N 





m + n is 0 or 1 ; 

C, D are identical or different and are 
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6. A polymer as claimed in one or more of the preceding claims, which is a copolymer. 

7. The use of a polymer as claimed in one or more of the preceding claims as an electroluminescence material. 

8. An electroluminescence material comprising a polymer as claimed in one or more of claims 1 to 6. 

9. A process for producing an electroluminescence material, which comprises applying a polymer as claimed in one 
or more of claims 1 to 6 in the form of a film to a substrate. 

10 An electroluminescence device comprising one or more acth/e layers, wherein at least one of these active layers 
' comprises a polymer as claimed in one or more of claims 1 to 6 as electroluminescence material. 



30 Revendications 

1. Polymere conjugue, contenant des motifs de repetition de formule (I), 
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dans laquelle les symboles et indices ont les significations suivantes : 

A B sont identiques ou differents et represented respectivement de un a quinze groupes arylene 

roarylene et/ou vinylene identiques ou differents, qui, de meme que le squelette sp.rob.fluorene, peuvent 
etre eventuellement substituSs; 

C D sont identiques ou differents et represented respectivement de un a quinze groupes arylene et/ou hete- 
' roarylene et/ou vinylene identiques ou differents, qui, de meme que le squelette spirobifluorene, peuvent 
etre eventuellement substitues, ou un atome d'hydrogene. 

S sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene ou un subst.tuant; 

m, n sont 0 ou 1 . 
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2. Polymere selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il presente de 2 a 1 000 motifs de repetition. 

3. Polymere selon la revendication 1 et/ou 2, caracterise en ce que les symboles et indices dans la formule generate 
(I) ont les significations suivantes : y 



S 

A, B 



est identique ou different a R 1 , R2, R3 e t/ou R 4 ; 
sont identiques ou difterents et representent 





X, Y, U, V 
Z, W 

P. q. r 

R 1 , R 2 , R3, R4, R5, R 6 R 7 R 8 



formules dans lesquelles, 

sont identiques ou differents et representent CR 5 , N; 

sont identiques ou differents et representent -O-, -S- -NR 5 - -CR 5 R 6 - 
-CR5=CR6-, -CR5=N-; 

sont identiques ou differents et representent 0, 1 a 5; 

sont identiques ou differents et representent un atoms d'hydrogene, un 
groupe alkyle, alcoxy ou ester lineaire ou ramifie ayant de 1 a 22 atomes 
de carbone, des groupes aryle et/ou aryloxy, dans lesquels le groupe aro- 
matique peut etre substitue par un groupe alkyle en C^C^, alcoxy en C r 
C 22 , Br, CI, F, CN, et/ou N0 2 , representent un atome de brome, de chlore, 
de fluor, un groupe CN, N0 2 , CF 3 . 

Polymere selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que, les symboles et indices 
de la formule (I) ont les significations suivantes; 

A et B sont identiques ou differents et representent 
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i, n sont identiques ou differents et represented 0 ou 1 ; 
;, D sont identiques ou differents et represented 
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sont identiques ou differents et repr6sentent 
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N- 





6. Polymere selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est un copolymer. 

7. Utilisation d'un polymere selon une ou plusieurs des revendications precedentes comme materiau electrolumines- 



cent. 



8. Materiau electroluminescent, contenant un polymere selon une ou plusieurs de revendications 1 a 6. 

9. Precede pour la preparation d'un materiau electroluminescent, caracterise en ce qu'on depose un polymere selon 
une ou plusieurs de revendications 1 a 6 sur un substrat sous la forme d'un film. 

10 Dispositif electroluminescent avec une ou plusieurs couches actives, caracterise en ce qu'au moins une de ces 
' couches actives contient comme materiau electroluminescent un polymere selon une ou plus.eurs des revendi- 
cations 1 ci 6. 
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